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Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von Ester- und/oder Urethan- 
gruppen aufweisenden Kunststof f en auf der Basis von ohne 
Zusatz von Fremdvernetzungsmitteln Luft- und/oder Hitze- 
vernetzbaren Ester- und/oder Urethangruppen aufweisenden 
oligomeren Kunststof fvorlaufern , dadurch gekennzeichnet, 
dafi man Ester- und/oder Urethangruppen aufweisende Kunst- 
stof fvorl auf er, welche 

a) ein Durchschnittsmolekulargewicht von weniger als 
20 OOO aufweisen, 

b) einen Erweichungspunkt von mindestens 40°C aufweisen, 

c) 4 bis 180 Milliaquivalente pro 100 g an ionischen Gruppen 
bzw. an in ionischen Gruppen \iberf iihrbaren Gruppen und/ 
oder 2 bis 20 Gew.-% an innerhalb einer Polyatherkette 
eingebauten fithylenoxid - Einheiten der Formel 

-CH 2 -CH 2 -0- 

enthalten, und welche 

d) rait iAif tsauerstof f reaktive olef inische Doppelbindungen 
und/oder Sulf hydrilgruppen und/oder unter dem Einf luB 
von Hitze freie Isocyanatgruppen bildende blockierte 

I socy ana t gruppen aufweisen, 

bei einer Temperatur unterhalb des Erweichungsbereichs der 
Kunststof fvorlaufer in stiickiger oder grobpulvriger Form in 
Wasser eintragt oder mit Wasser ubergieflt, wobei gegebenenf alls 
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vorliegende in ionische Gruppen iiberf iihrbare Gruppen vor, 
wahrend oder nach dem Zusammenbringen der Kunststof fvor- 
laufer mit Wasser gegebenenf alls zumindest teilweise in 
an sich bekannter Weise in ionische Gruppen iiberf tthrt werden, 
und man die sich im AnschluB hieran spontan bildende lager- 
stabile Dispersion auf ein Substrat appliziert und auf- 
trocknet, wobei man gegebenenf alls durch Zugabe von Sikkativen 
vor, wahrend oder nach der Applikation oder wobei man gegebenen- 
falls nach der Applikation durch Hitzeeinwirkung fur eine 
Vernetzung des letztlich erhaltenen Flachengebildes Sorge 
tragt. 
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Verfahren zur Herstellung von Kunststoffen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren 
zur Herstellung von Kunststof fen iiber die Zwischenstuf e 
waBriger Dispersionen oligomerer Kunststof f-Vorlaufer 
mit die Dispergierbarkeit der Kunststof f-Vorlaufer in Was- 
ser gewMhrleistenden hydrophilen Gruppen und unter 
dem Einf lufi von Luf tsauerstof f und/oder unter dem EinfluB 
von Hitze reaktionsf ahigen Gruppen und anschlieBender 
Oberfuhrung der in Wasser dispergierten Kunststof f-Vor- 
laufer in vernetzte hochmolekulare Flachengebilde. 

Verfahren zur Herstellung von stabilen, waflrigen Kunststof f- 
dispersionen beispielsweise von Polyurethan-Polyharnetof f- 
Dispersionen aind bekannt (z.B. DBP 1 182 946, 
DBP 1 178 586, DAS 1 237 306, DOS 1 495 745, DOS 1 595 602, 
DOS 1 770 068, DOS 2 019 324, DOS 2 314 512, vgl. auch D. Dieterlch 
et al, Angew. Chtm. 82 , 53 (1970)). Die beschriebenen Disper- 
sionen beruhen auf dem Prinzip, in eine makromolekulare Kette 
eines Polyurethan- (Polyharnatof f-)Molekula hydrophile Zentren ein- 
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zubauen. Diese hydrophilen Zentren Oder sogenannten inneren Emul- 
gatoren sind in den bekannten Dispersionen ionische Gruppen oder 
Atherfunktionen. Die Gruppen werden entweder in das. Prapolymer in 
Form spezieller Diole eingebaut oder als modif izierte Amine zur 
Kettenverlangerung der Prapolymeren eingesetzt, die je mindestens 
zwei endst&ndige NCO-Funktionen besitzen. . 

Zur Herstellung der bisher bekannten Dispersionen kann man sich 
verschiedener Verfahren bedienen f die z.B. in D. Dieter ich und 
H. Reiff, Angew. makromol. Chemie 26, 85 (1972) beschrieben sind. 
Im allgemeinen wird entweder die Losung eines Polyurethans in 
einem organischen Ldsungsmittel in eine wassrige Dispersion ttber- 
gefUhrt oder es wird eine Prapolymerstuf e mit oder ohne LSsungs- 
mittel in fliissiger Form in Wasser dispergiert. Man kann bei- 
spielsweise ein fliissiges NCO-Gruppen aufweisendes Prapolymer- 
ionomer unter kraftigem Riihren in Wasser eintragen, wobei zunMchst 
eine Emulsion des Prapolymeren entsteht, die durch Kettenver- 
langerung mit Wasser oder einem Di- oder Polyamin zum hochmole- 
kularen Polyurethanharnstof f weiterreagiert. 

Eine besonders einfach durch zufuhrende Dispergiermethode wurde 
in der deutschen Of f enlegungsschrif t 1 913 271 (bzw. US-Patent 
3 756 992) beschrieben. Danach wird ein zur Addition von Formalde- 
hyd unter Bildung von Me thy lol gruppen befShigter fester oder 
fliissiger Polyurethanpolyelektrolyt durch Vermischen mit Wasser 
dispergiert und durch Zugabe von Formaldehyd bzw. Formaldehyd- 
derivaten in einen Methylolgruppen aufweisenden Polyurethanpoly- 
elektrolyten OberfUhrt. Dieser wird in der Dispersion oder auch 
auf einem Substrat zum hochmolekularen Polyurethan auskonden- 
siert. 

Zur Dispergierung wird der rtlhrbaren Schmelze solange Wasser 
zugesetzt, bis das Wasser die kontinuierliche Phase bildet, wobei 
im allgemeinen zunachst die Stufe einer W/O-Emulsion durchlaufen 
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wird. Man kann auch bei erhtthter Temperatur ein W/O-Emulsion 
herstellen, die beim Abktthlen in eine O/W-Eraulsion tibergeht. Di 
Herstellung der Dispersion wird praktisch immer bei erhdhter 
Temperatur, vorzugsweise zwischen 50 und 120°C durchgeftthrt. Dies 
ist notwendig, einmal weil die zu dispergierende Prapolymerstufe 
bei Raumteraperatur eine zu hohe Viskositat aufweist und daher zur 
Dispergierung aufwendige Apparate, wie Schneckenmaschinen erforder- 
lich waren, zum anderen auch deshalb, weil der Dispergiervorgang 
im allgemeinen umso rascher veriauft, je hSher die angewandte 
Temperatur ist. Auch die Dispergierung lSsungsmittelf reier 
Schmelzen von NCO-Prapolymeren wird praktisch stets bei er- 
h6hter Temperatur vorgenommen. 

Obwohl die beschriebene Arbeitsweise gegeniiber der Herstellung 
von Dispersionen aus Losungen wirtschaf tlich sehr vorteilhaft 
ist und mit einf achen Mitteln durchgefiihrt werden kann, be- 
friedigt sie doch nicht alle Bediirfnisse der Praxis. So lassen 
sich nach diesem Verf ahren nichtionische Dispersionen gar nicht 
Oder nur mit Schwierigkeiten herstellen, da die Dispergierbarkeit 
von Polyurethan-Vorstufen, welche hydrophile Polyatherreste ent- 
halten, mit steigender Temperatur abnimmt. Dies bedeutet, daB zur 
Dispergierung bei den erforderlichen hoheren Temperaturen starker 
hydrophiliert werden rauB, als fiir die spStere Dispersionsstabili- 
tat notwendig ist. Dadurch wird die Wasserf estigkeit der Produkte 
nachteilig beeinflufit. Andererseits ware gerade die Herstellung 
von durch hydrophile Xthergruppen modif izierten Polyurethanen 
wtinschenswert, weil diese Dispersionen eine gute Froststabilitat 
besltzen. 

Ubliche Ionomerdispersionen weisen im allgemeinen ungentlgende 
Froststabilitat auf , wodurch Lagerung und Vers and in der kalten 
Jahreszeit kostspielig werden, weil geheizte Lagerraume benatigt 
werden. Abgesehen davon ist der Transport wasorlger Dispersionen 
fiber grBflere Entfemungen grundsatzlich unbef riedigend, weil 
groBe Wassermengen aufwendig transportiert werden mUssen. 

809612/0280 
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Es besteht daher ein dringendes BedCirfnis, Dispersionen aus 
Feststoffen und Wasser beim Verarbeiter herzustellen, so wie 
dies bei der Herstellung von organischen Lttsungen allgemein 
(iblich ist. 

Ein Schritt in diese Richtung sind die bekannten redispergier- 
baren Pulver. Die Herstellung dieser Pulver ist technisch auf- 
wendig und aus wirtschaf tlichen Griinden nicht von Vorteil, da 
von einer fertigen Dispersion ausgegangen wird, die durch kosten- 
intensives Gef riertrocknen Oder Spriihtrocknen zu Pulver verar- 
beitet wird (DAS 1 729 201 ) . Wiinschenswert ware somit ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines lagerstabilen Feststoffes, der zu 
einem spateren Zeitpunkt in eine wSssrige Dispersion Oberftthrt 
werden kann, ohne den beschriebenen Umweg iiber eine wafirige 
Primardispersion gehen zu miissen. 

Auf diese Weise kame der Vorteil der Anwendung von Polymeren 
aus wSssriger Phase auch bkonomlsch voll zur Geltung. 

Die Losung dieses Problems wurde bisher allgemein als prinzipiell 
nicht mSglich betrachtet, da Dispersionen als metastabile Zwei- 
phasensysteme nicht spontan durch einen LGsungsvorgang entstehen 
konnen, sondern im Gegenteil dazu tendieren unter dem Einf lu0 
chemischer Oder physikalischer Xnderungen irreversibel Feststoffe 
abzuscheiden, weshalb die Stabilisierung der Dispersionen eine 
technisch sehr bedeutungsvolle Rolle spielt. Tats&chlich ist es r 
wie jeder Fachmann weifi, in der Regel nicht mSglich aus Disper- 
sionen abgeschiedene Oberziige durch Einwlrkung von Wasser wieder 
in eine Dispersion zurtickzuverwandeln. Die technische Anwendbar- 
keit von Dispersionen beruht auf dieser Unmoglichkeit der ein- 
fachen Redispergierung. Ausnahmen sind hoch hydrophlle Dispersions- 
tiberzttge die jedoch auf. Grund ihrer mangelnden Wasserfestigkeit 
keine technische Bedeutung haben. 
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Nunmehr wurde iiberraschenderweise gefunden, dafl bestimmte 
f este Kunststof f-Vorlaufer bei Temperaturen unterhalb ihres 
Erweichungsbereichs bei Beruhrung mit Wasser spbntan in 
stabile Dispersionen ubergehen, so daB solche festen Kunst- 
stof f-Vorlaufer in stiickiger oder grobpulvriger Form in 
Wasser eingetragen oder mit Wasser ubergossen werden konnen 
und so zu Dispersionen quasi'^elost" werden konnen. In die 
Kunststof f-Vorlauf er konnen hierbei bestiiomte, nachstehend 
naher beschriebene, reaktive Zentren eingebaut werden, so 
dafl die aus den Dispersionen hergestellten Flachengebilde 
durch Einwirkung von Luf tsauerstof f und/oder von Hitze ohne 
Zusatz von Fremdvernetzungsmitteln vernetzt werden konnen. 
Hierdurch ist die Bildung von vollig wasserfesten, hoch- 
wertigen Filmen und Beschichtungen moglich. 

Cegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Ester- und/oder Urethan- 
gruppen aufweisenden Kunststoffen auf der Basis von ohne 
Zusatz von Fremdvernetzungsmitteln Luft- und/oder Hitze- 
vernetzbaren Ester- und/oder Urethangruppen aufweisenden 
oligomeren Kunststof fvorlauf em , dadurch gekennzeichnet , 
dafl man Ester- und/oder Urethangruppen aufweisende Kunst- 
stof fvorlauf er, welche 

a) ein Durchschnittsmolekulargewicht von weniger als 
20 000 aufweisen, 

b) elnen Erweichungspunkt von mindestens 40°C aufweisen, 
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c) 4 bis 180 MilliSquivalente pro 100 g an ionischen Gruppen 
bzw. an in ionischen Gruppen iiberf ilhrbaren Gruppen und/ 
oder 2 bis 20 Gew.-% an innerhalb einer PolyMtherkette 
eingebauten Xthylenoxid - Einheiten der Formel 

-CH 2 -CH 2 -0- 

enthalten, und welche 

d) mit Luftsauerstof f reaktive olef inische Doppelbindungen 
und/oder Sulfhydrilgruppen und/oder unter dem Einf lufl 
von Hitze freie Isocyanatgruppen bildende blockierte 
Isocyanatgruppen aufweisen, 

bei einer Temperatur unterhalb des Erveichungsbereichs der 
Kunststof fvorlaufer in stttckiger oder grobpulvriger Form in 
Wasser eintrSgt oder mit Wasser iibergieflt, wobei gegebenenf alls 
vorliegende in ionische Gruppen iiberf iihrbare Gruppen vor, 
wahrend oder nach dem Zusammenbringen der Kunststof fvor- 
laufer mit Wasser gegebenenf alls zumindest teilweise in 
an sich bekannter Weise in ionische Gruppen iiberf uhrt werden, 
und man die sich im Anschlufl hieran spontan bildende lager- 
stabile Dispersion auf ein Substrat appliziert und auf- 
trocknet, wobei man gegebenenf alls durch Zugabe von Sikkativen 
vor # wahrend Oder nach der Applikation oder wobei man gegebenen- 
falls nach der Applikation durch Hitzeeinwirkung fur eine 
Vernetzung des letztlich erhaltenen FlSchengebildes Sorge 
tragt. 
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Vorzugsweise wird das Auf trocknen der Dispersion bei Tempera- 
turen. zwischen 20 und 1 80 0 C durchgef iihrt. Wie bereits aus der 
obigen Formulierung ersichtlich, kdnnen die gegebenenf alls in 
den Kunststof f-V6rlaufern vorliegenden ionischen Gruppen auch 
dadurch gebildet werden, dafl in den Kunststof f-Vorlaufer zu- 
nachst die entsprechenden in ionische Gruppen uberfiihrbaren 
Gruppen, d.h. insbesondere tert. Aminogruppen, Carboxylgruppen oder Sulfon- 
sauregruppen eingebaut werden,die dann vor, wahrend oder nach 
dem Zusammenbringen des Kunststof f-Vorlaufer s mit Wasser, vor- 
zugsweise wahrend des Zusammenbringens des Kunststof f-Vor- 
laufer s mit Wasser, zumindest teilweise in die entsprechenden 
ionischen Gruppen durch Quaternierung (von tert. Aminogruppen) 
oder vorzugsweise Neutralisation uberf iihrt werden. So ware 
es im Prinzip moglich, zunachst ein tert. Aminogruppen , 
Carboxylgruppen oder Sulf onsauregruppen aufweisendes Vor- 
produkt aufzubauen, die potentionellen ionischen Gruppen 
dann durch die entsprechende Reaktion in Abwesenheit von 
Wasser in ionische Gruppen zu uberftihren und dann anschliefiend 
mit Wasser in Kontakt zu bringen bzw. die genannten potentionel- 
len ionischen Gruppen aufweisende Kunststof f-Vorlaufer zu- 
nachst mit Wasser und erst spater mit dem entsprechenden Neutral i- 
sationsmittel umzusetzen. Vorzugsweise geschieht jedoch die 
Oberfuhrung der potentionellen ionischen Gruppen wahrend des 
Dispergiervorgangs indem zur Dispergierung eines basischen 
Kunststof f-Vorlaufer s Wasser bzw. eine waBrige LBsung mit 
einem pH-Wert von unter < 6, d.h. eine waBrige Saure und zur 
Dispergierung eines saure Gruppen enthaltenden Kunststoff- 
Vorlaufers eine waBrige Lbsung, d.h. eine waBrige Base mit 
einem pH-Wert von > 8 eingesetzt wird. 
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Die beim erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzenden Kunststoff- 
Vorlaufer sind zum Teil bekannt. Es handelt sich dabel urn 
ubliche Ester- und/oder Urethangruppen aufweisende Polykonden- 
sate r bzw. Polyadditionsprodukte, d.h. insbesondere vim Poly- 
ester, Polyesterurethane, Polyurethane oder Polyurethanharn- 
stoffe aus den fur den Aufbau dieser Kunststoffe bekannten 
Ausgangskomponenten. Es ist lediglich dafur Sorge zu tragen, 
daB das rechnerische MDlekulargewicht der Kunststoff-Vorlaufer unter 
20 OOO und vorzugsweise zwischen 700 und 10 OOO liegt. Dies 
bedeutet, daB bei der Herstellung von Polyesterurethanen, 
Polyurethanen Oder Polyurethanharnstof f en mit einem 
Aquivalentverhaltnis NCO/akt. H-Atome < 1 und bevorzugt 
v 0,9 gearbeitet wird, bzw. daB durch Mitverwendung von mono- 
funktionellen Au s gang smateria lien (einwertige Alkohole, 
monofunktionelle NCO-Blockierungsmittel und/ 
Oder Monoisocyanate) fur einen Kettenabbruch vor Erreichen 
der genannten kritischen Molekulargewichtsgrenze Sorge ge- 
tragen wird. Im Falle der Herstellung von fiir das erfindungs- 
gemaBe Verfahren ebenfalls geeigneten Urethangruppen-freien 
Polyestern bedeutet die oben gemachte Einschrankung bezuglich 
des Molekulargewichts, daB die Mengenverhaltnisse und 
Funktionalitat der Ausgangsmaterialien so gewahlt werden, 
daB das genannte Molekulargewicht nicht uberschritten wird, 
bzw. daB die Kondensationsreaktion vor Erreichen der genannten 
kritischen Molekulargewichtsgrenze abgebrochen wird. Welter- 
hin sollen die beim erf indungsgemSBen Verfahren einzusetzenden 
Kunststoff-Vorlaufer bei Raumtemperatur feste Stoffe sein, 
d.h. einen Erweichungsbereich von uber 40°C aufweisen. Die 
Erwelchungsbereiche der Kunststof f-Vorlauf er lassen sich bei- 
spielsweise mittels der Dif f erenzialthermoanalyse (DTA) be- 
stimmen (R.Bonart, L.Morbitzer und H.Rinke, Kolloid-Z. u. Z 
Polymere 240, 807 (1970) ; H.U. Herwleg, ibid 211, 34 (1966)). 
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Die Kunststoff-Vorlaufer massen sich bei Raumtemperatur zer- 
kleinern lassen, so daB sie in stiickiger oder pulvriger 
Form zur Anwendung kommen konnen. Weiterhin mussen die Kunst- 
stoff-Vorlaufer 4 bis 180 Milliaquivalente/100 g an ionischen 
Gruppen bzw. an in ionische Gruppen uberf uhrbaren Gruppen 
und/oder 2 bis 20 Gew.-% an innerhalb von Polyatherketten 
eingebauten Jithylenoxideinheiten der Formel -CH 2 -CH 2 -0- m 
enthalten. Dabei ist es auch denkbar, daB die Kunststoff- 
Vorlaufer mehr als 100 Milliaquivalente/100 g an in ionische 
Gruppen uberf uhrbaren Gruppen aufweisen, von denen dann 
allerdings nur ein Teil neutralisiert wird,so daB im letzt- 
lich dispergierten Kunststoff-Vorlaufer maximal 180 Milli- 
aquivalente/100 g an ionischen Gruppen vorliegen. Fur die 
Dispergierbarkeit der Frapolymeren ist es 
eine wichtige Voraussetzung, daB sie 4 bis 1 80 Milli- 
aquivalente/100 g an ionischen Gruppen und/oder 2 bis 20 
Gew.-% an Athylenoxid-Einheiten enthalten. Falls daher zu- 
nachst Kunststof f-Vorlauf er hergestellt werden, die 
keine fithylenoxid-Einheiten und nur potentielle ionische 
Gruppen aufweisen, mussen diese potentiellen ionischen Gruppen 
wie oben dargelegt in ionische Gruppen iiberfuhrt werden. Es ist 
jedoch auch denkbar, beispielsweise einen Kunststoff-Vorlaufer her- 
zustellen, welcher potentielle ionische Gruppen beispielsweise 
tert.-Arainogruppen und fithylenoxid-Einheiten aufweist, welcher 
dann ohne tfberftthrung der tert . -Aminogruppen in die entsprechen- 
den Ammoniumgruppen bereits dispergierbar ist, falls der Gehalt 
an Xthylenoxid-Einheiten innerhalb des genannten Bereichs liegt. 
Die Uberfuhrung der potentiellen ionischen Gruppen in ionische 
Gruppen ist somit nur dann zwingend erf order lich, wenn keine 
sonstigen die Dispergierbarkeit gewahrleistenden Gruppen 
vorliegen. Es ist unvorteilhaf t, eine maximale Menge an ionischen 
Gruppen mit einer maximalen Menge an Xthylenoxidgruppen zu 
kombinieren, da die Hydrophilie fur die meisten Anwendung szwecke 
zu hoch ist. Beira erf indungSgemSflen Verfahren einzusetzende 
Kunststoff-Vorlaufer sind somit solche, welche als hydrophile 
Gruppen ausschliefllich ionische Gruppen oder ionische und 
iithylenoxid-Einheiten oder ausschlieSliph Xthylenoxid-Einheiten 
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aufweisen. Die beiden erstgenannten Varianten sind hierbei 
bevorzugt. Die besonders bevorzugt beim erf indungsgemaBen 
Verfahren einzusetzenden Urethangruppen aufweisenden Pra- 
polymeren weisen 4 bis 50 Milliaquivalent/100 g an (poten- 
tiellen) ionischen Gruppen und O bis 17 Gew.-% an fithylenoxid- 
Einheiten -CH 2 -CH 2 -0- auf . Die besonders bevorzugt beim er- 
findungsgeraaBen Verfahren einzusetzenden Urethangruppen- 
freien Prapolymeren weisen 20 - 1 50 Milliaquivalente/100 g 
an (potentiellen) ionischen Gruppen und keine Xthylenoxid- 
Einheiten auf. 

Die beim erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzenden Kunst- 
stof f-Vorlaufer weisen im Cibrigen reaktive Zentren auf, auf- 
grund derer eine Vernetzung durch Einwirkung von Luftsauer- 
stoff und/oder durch Einwirkung von Hitze ermoglicht wird. 
Es handelt sich bei diesen reaktiven Zentren um olef inische 
Doppelbindungen, Sulfhydrilgruppen oder blockierte Isocyanat- 
gruppen, wobei beliebige Kombinationen der genannten drei 
Arten von reaktiven Zentren denkbar sind. Wesentlich ist 
lediglich, daB mindestens eine Art der genannten reaktiven 
Zentren vorliegt. Im statistischen Mittel sollen hierbei 
pro 1000 Molekulargewichtseinheiten des Kunststof f-VorlMufers 
0,2 bis 3, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 derartiger reaktiver 
Zentren vorliegen, wobei pro Molektil des Kunststof f-Vor- 
laufers im statistischen Mittel mindestens zwei derarti- 
ge reaktive Zentren bzw. im Falle von olefinischen Doppel- 
bindungen mindestens ein reaktives Zentrum vorliegen miis- 
sen. Im Falle einer angestrebten Hitze vernetzung 
iiber blockierte Isocyanatgruppen ist selbst- 

verstSndlich die gleichzeitige Anwesenheit von mit Isocyanat- 
gruppen unter Additionsreaktion reagierenden Gruppen bei- 
spielsweise von Hydroxy 1-, Carboxyl-, Urethan- oder Harnstoff- 
gruppen im Molektil des VorlSufers Voraussetzung. Bei einer 
angestrebten oxidativen Vernetzung iiber olefinische Doppel- 
bindungen empfiehlt sich die Mitverwendung der bekannten 
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Sikkative (z.B. Kobait- Mangan r oder Bleisalze der Linol-, 
Harz- und Naphthensauren) in Mengen von 0,05 bis 5,0 Gew.-% 
bezogen auf festen Kunststof f-Vorlauf er .Die Zugabe der Sikkative 
erfolgt vorzugsweise zu der waBrigen Dispersion des Kunststoff- 
Vorlaufers vor deren Applikation. 

Im ubrigen erfolgt die Herstellung der Kunststof f-Vorlaufer 
nach den bekannten Methoden zur Herstellung von Polyurethanen, 
Polyharnstof f en und Polyestern aus den bekannten Aufbau- 
komponenten . 

Die Herstellung von erf indungsgemSB als Kunststof f-Vorlaufer 
geeigneten Polyestern erfolgt durch Kondensation yon Poly- 
hydroxylverbindungen mit Polycarbonsauren bzw. Polycarbon- 
saureanhydriden bzw. durch Umesterungsreaktionen der aus 
der Alkydharzchemie bekannten Art, wie sie beispielsweise 
in Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie" , Georg 
Thieme Verlag Stuttgart (1963), Band 14/2, Seiten 30 ff oder 
in Ulimanns Enzyklopadie der technischen Chemie (Urban und 
Schwarzenberg Munchen/Berlin) (1963) Band 14, Seiten 99 ff 
beschrieben sind. Ausgangsmaterialien zur Herstellung der 
Polyester sind in diesen Literaturstellen ebenfalls be- 
schrieben. Es sind beispielsweise geeignet 

a) mehrwertige Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 62 - 
200 wie z. B. Athylenglykol, 1 ,2-Propandiol, Tetrame- 
thylenglykol , Buten- (2) -1 , 4-diol, Neopenty lglykol , Bis- 

( 2-HydroxySthy 1) -bisphenol A , Sorbi t , Trimethy lolpropan- 
monoalkylather , Hexamethylenglykol , 1 r 4-Dihydroxy-cyclo- 
hexan, Perhydro-bis-phenol A, Glycerin, TrimethylolMthan, 
Trimethylolpropan oder Pentaerythrit; 

b) Polycarbonsauren des Molekulargewichtsbereichs 90 - 300 
wie z. B. OxalsMure, BernsteinsSure, Adipinsaure, Phthal- 
saure, IsophthalsSure, TerephthalsMure, Tetrahydrophthal- 
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saure, Hexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthal- 
sSure, Dimerfettsaure, Fumarsaure Oder Maleinsaure; 

c) natiirliche Fette und ole, wie z. B. Rizinusol, Leinol, 
Sonnenblumenol, Sojaol, dehydratisiertes Rizinusol, 
Erdnuflol, Safflorol oder Baumwollsaatol . 

Neben diesen Ausgangsmaterialien konnen bei der Herstellung 
der Polyester auch einwertige Ausgangsmaterialien d. h. 

a) MonocarbonsSuren des Molekulargewichtsbereichs 30 - 300 
wie Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure, Leinolf ettsaure 
Oder Bonzoesaure, Kokosolf ettsaure, Rizinolsaure, Rizinen- 
fettsaure oder Sojaaif ettsaure, Hexahydrobenzolsaure, To- 
luylsaure, ck-& thy In exan saure, Acrylsaure, Crotonsaure oder 
olsaure. 

b) einwertige Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 32 - 200 
wie z. B. Methanol, n-Octanol, Stearylalkohol r Allylalko- 
hol, Athylglykol, Cyclohexanol oder Trimethylolpropandi- 
allylather. 

mitverwendet werden. 

Die Mitverwendung von Aminen wie z.B. Hexam ethyl end iamin 
oder 4,4'-Diaminodiphenylmethan bei der Herstellung der 
Polyester unter Ausbildung von Po ly es t er- Poly amid- Struktur en 
ist ebenfalls denkbar. 

Bei der Verwendung der Polyester als erf indungsgemMB ein- 
zusetzende Kunststof f-Vorlauf er ist der gleichzeitige Ein- 
bau von olefinisch ungesSttigten Doppelbindungen bzw. von 
Sulfhydrilgruppen gegemiber dem Einbau von blockierten 
Isocyanatgruppen bevorzugt. Der Einbau von Sulfhydril- 
gruppen in die Polyester gelingt belspielsweise durch Mit- 
verwendung geeigneter Mengen an Mercaptogruppen aufweisenden 
Alkoholen oder Aminen wie z.B. 2-MercaptoSthanol, 
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/^-Monothioglycerln, oL $ ^-Dithioglycerin,^ ,/6 -Dithioglycerin, 
2-Mercaptopropanol, 2 , 2-Dimethylol-buty lmercaptan bzw. 3- oder 
4-Mercaptoanilin , 2-Mercaptophenylendiamin , 2-Mercapto-p- 
toluidin, 4-Mer capto-o-toluidin , 2 , 6-Diamino-4-mercapto- 
toluol Oder 2-Mercapto-7-aminonaphthalin. 

Der Einbau von olef inisch ungesattigten Doppelbindungen 
erfolgt durch die oben bereits angedeutete Mitverwendung 
von ungesattigten Aus gang smateria lien. 

Der Einbau von ionischen Gruppen bzw. von in ionische 
Gruppen uberfiihrbaren Gruppen , insbesondere den im Falle der 
Polyester bevorzugten Carboxylat- bzw. Carboxylgruppen,ge- 
lingt auf einf acher Weise dadurch, daB man die Kondensations- 
reaktion bei einer Saurezahl des Polyesters von ca. 30 
bis 200 abbricht. Sulfonsauregruppen bzw. Sulf onatgruppen 
konnen z. B. durch Mitverwendung eines Sulf onatgruppen ent- 
haltenden Diols Oder von Sulfoisophthalsaure eingebaut wer- 
den. 

Der Einbau von innerhalb einer Polyatherkette angeordneten 
Jithylenoxideinheiten gelingt auf einfache Weise durch Mit- 
verwendung von Jithylenoxideinheiten aufweisenden Mono- oder 
Polyhydroxypolyather vorzugsweise des Molekulargewichtsbereichs 
1000 bis 3000 wie sie in bekannter Weise durch Alkoxylierung 
unter Mitverwendung von Xthylenoxid von geeigneten Starter- 
molekulen,beispielsweise der Art der oben bereits beispiel- 
haf t genannten ein- oder mehrwertigen Alkohole, erhalten 
werden. Bei der Herstellung dieser Polyather mufi selbst- 
verstandlich Athylenoxid als Alkylenoxid eingesetzt werden. 
Daneben kannen jedoch auch andere Alkylenoxide wie insbe- 
sondere Propylenoxid raitverwendet werden. 

Die Einhaltung der erf indurigswesent lichen Molekulargewichts- 
begrenzung wird entweder durch Mitverwendung geeigneter 
Mengen an monofunktionellen Ausgangsmaterialien oder durch 
Abbruch der Polykondensationsreaktion vor einem Ober- 
schreiten der Molekulargewichtsgrenze erreicht. Das Equivalent- 
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vernal tnis a) der im Falle von Umesterungsreaktionen gegebenen- 
falls bereits zumindest teilweise in veresteter Form vor- 
liegenden Carboxylgruppen zu b) im Falle von Umesterungs- 
reaktionen gegebenenf alls zumindest teilweise bereits in 
veresteter Form vorliegenden Hydroxy lgruppen sowie gegebenen- 
falls ebenfalls vorliegenden Aminogruppen liegt bei der 
Hecstellung der Polyester bzw. Polyesteramide im allgemeinen zwischen 0,5: 1 
und 1,5 : 1 . Das Equivalent verhaltnis zwischen im Falle 

von Umesterungsreaktionen gegebenenf alls bereits zumindest 
teilweise in veresteter Form vorliegenden Hydroxy lgruppen 
zu Aminogruppen liegt im allgemeinen zwischen 1 :0 und 1:0,5. 

Die Herstellung der Polyester kann sowohl einstufig als auch 
zweistufig erfolgen. Im letztgenannten Fall wird vorzugs- 
weise ein Hydroxy lgruppen haltiger Polyester mit einer unter 
1 5 liegenden Saurezahl zwecks Einbaus weiterer Carboxyl- 
gruppen mit Saureanhydriden der oben beispielhaft genannten 
Art weiter umgesetzt. 

Die erf indungswesentliche Voraussetzung, daB die als Kunst- 
stof f-Vorlaufer einzusetzenden Polyester einen iiber 40°C 
liegenden Erweichungspunkt aufweisen,kann auf einfache 
Weise durch geeignete Auswahl der Ausgangsmaterialien ge- 
wahrleistet werden. Im allgemeinen fiihrt eine durch Mit- 
verwendung von hoher als difunktionellen Ausgangsmaterialien 
erreichbare Verzweigung sowie die Mitverwendung von aroraatischen 
bzw. hydroaromatischen Ausgangsmaterialien zu einer Erhohung 
des Erweichungspunktes bzw. -bereichs. 

Neben den Polyestern stellen Polyurethane bzw. Polyurethan- 
Polyharnstoff e die zweite wichtige Gruppe der beim erf indungs- 
gemaBen Verfahren einsetzbaren Kunststof f-VorlSuf er dar. 
Derartige Urethangruppen aufweisende fxir das erf indungsgemMfle 
Verfahren geeignete Kunststof f-Vorlauf er , d.h. Prapolymere, 
werden aus den bekannten Ausgangskomponenten der Polyurethan- 
chemie wie vorzugsweise Polyesterpolyolen und/oder Polyhydroxy- 
polyathern und/oder niedermolekularen Polyolen sowie gegebenen- 
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falls difunktionellen "Kettenverlangerungsmitteln" und den 
tiblichen Polyisocyanaten in an sich bekannter Weise aufge- 
baut. Besonders hervorzuheben ist, dafl vorzugsweise auch 
tri- und polyfunktionelle sowie monof unktionelle Reaktions- 
komponenten eingesetzt werden konnen, wodurch verzweigte 
Prapolymere gebildet werden, bzw. ein gegebenenf alls erwiinsch- 
ter Kettenabbruch erreicht werden kann. 



Geeignete Polyesterpolyole sind beispielsweise solche des 
Molekulargewichtsbereichs 3 50 - 4000 vorzugsweise 370 
bis 2000 wie sie durch Umsetzung von Dicarbonsauren der 
bereits oben beispielhaft genannten Art mit iiberschussigen 
Mengen an mehrwertigen Alkoholen der ebenfalls bereits oben 
beispielhaft genannten Art in an sich bekannter Weise zu- 
ganglich sind. 

Geeignete Poly&therpolyole sind die bekannten Alkoxylierungs- 
produkte des Molekulargewichtsbereichs 400 - 4000, vorzugs- 
weise 400 bis 2000 , wie sie durch Anlagerung von vorzugs- 
weise Athylenoxid und/oder Propylenoxid an mehrwertige Starter- 
molekule wie beispielsweise Wasser, Ammoniak, mindestens 
zwei N-H-Bindungen aufwelsende Amine oder die bereits oben 
beispielhaft genannten niedermolekularen Polyole zug&nglich 
sind. 

Geeignete niedermolekulare Polyole sind insbesondere solche 
des Molekulargewichtsbereichs 62-400 ,wie z.B. die bereits 
oben beispielhaft genannten niedermolekularen Polyole ,oder 
auch niedere Polyatherpolyole wie DiSthylenglykol, Tripropylen- 
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glykol Oder Diathylenglykol . 

Geeignete Kettenverlangerungsmittel sind neben den soeben 
genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkoholen insbe- 
sondere auch einfache Diamine wie z.B. Hexame thy lend iamin 
Oder 1 - Amino- 3 # 3 , 5-trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan. 

Geeignete Polyisocyanate sind alle beliebigen Polyisocyanate 
der Polyurethanchemie,wie sie beispielhaft in US-PS 3 756 992 
Kolonne 6, Zeile 45 bis Kolonne 7, Zeile 19 beschrieben sind, 
vorzugsweise jedoch die in der Polyurethanchemie bevorzugten 
Diisocyanate,wie z.B. 2,4- und/oder 2 , 6-Diisocyanatotoluol , 
4,4' -Diisocyanatodiphenylmethan , Hexamethylendiisocyanat oder 
1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan. 



Die Herstellung der beim erf indungsgemaBen Verfahren als 
Kunststoff-Vorlaufer einsetzbaren Polyurethane erfolgt in 
an sich bekannter Weise nach dem Einstuf enverf ahren oder 
nach dem Prapolymer-Prinzip, wobei,wie bereits dargelegt, 
vorzugsweise die MengenverhSltnisse der Reaktionspartner 
so gewMhlt werden, daB das Aquivalentverhaltnis NCO/akt. 
H -A tome < 1 und bevorzugt <0,9 ist. 

Auch bei den hier beschriebenen Poly- bzw. Oligourethanen 
gelten die oben bei der Beschreibung der Polyester geroachten 
Ausftthrungen beziiglich des Gehalts an hydrophilen Gruppen, 
bzw. bezUglich des Gehalts an reaktiven Zentren. 
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Die Einfuhrung von ionischen Gruppen bzw. von in ionische Gruppen 
uberfuhrbaren Gruppen in die als Kunststof f-Vorlauf er einzu- 
setzenden Oligourethane geschieht in an sich bekannter Weise 
durch Mitverwendung von ionischen Gruppen bzw. in ionische 
Gruppen uberfiihrbare Gruppen aufweisende Verbindungen mit 
Isocyanatgruppen oder vorzugsweise mit gegentiber Isocyanat- 
gruppen reaktionsf ahigen Gruppen , wie dies beispielsweise in 
alien Einzelheiten im US-Patent 3 756 992 beschrieben ist. 

Die in den erf indungsgemafl einzusetzenden Oligourethanen bevor- 
zugt vorliegenden Athylenoxid-Einheiten werden vorzugsweise durch 
Mitverwendung von seitenatandigen Polyalkylenoxid-ICetten aufweisenden 
Diolen gemlifl DT-OS 2 314 512 und/oder durch Mitverwendung von 
Polyalkylenoxid-Seitenketten aufweisenden Diisocyanaten gemafl 
DT-OS 2 314 513 beim Aufbau der Prapolymeren eingefuhrt. In Er- 
ganzung der in diesen Ver6f f entlichungen gemachten Of fenbarung 
sei jedoch darauf hingewiesen, dafi es auch mSglich ist,anstelle 
der dort beschriebenen seitenstandige Polyathylenoxid-Einheiten 
aufweisenden Diole oder Diisocyanate so'lche einzusetzen, die in 
der Polyalkylenoxid-Seitenkette neben Polyathylenoxid-Einheiten 
auch andere Alkylenoxid-Einheiten insbesondere Propylenoxid-Ein- 
heiten aufweisen. Wesentlich allein ist, daB die Menge an Xthylen- 
oxid-Einheiten mindestens so bemessen wird, dafl das entstehende 
PrSpolymer den oben angegebenen Gehalt an Athylenoxid-Einheiten 
aufweist. Die besonders bevorzugten beim erf indungsgemafl en Ver- 
f ahren mitzuverwendenden nichtionischen hydrophilen Aufbaukom- 
ponenten entsprechen der Formel 
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R" 1 R" ■ 

ho-ch-ch 2 -n-ch 2 -<!:h-oh 



CONH-R-NH-CO-O- (CH.--CH-0) -CH.-CH.-X-R' 

2 £iv n 2 2 



in welcher 
R 



far einen zweiwertigen Rest steht, wie er durch Ent- 
fernung der Isocyanatgruppen aus einem Diisocyanat des 
Molekulargewichtes 112 bis 1 OOO erhalten wird, 

X fttr Sauerstoff Oder — NR n — steht, 

R f und R" gleich Oder verschieden sind und fttr einwertige 
Kohlenwassers toff res te mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen 
stehen, 

R"» ftir Wasserstoff Oder einen einwertigen Kohlenwasserstof f- 
rest mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen steht und 

n eine ganze Zahl von 4 bis 89 bedeutet und 
IV 

R fttr Wasserstoff oder (entsprechend den obengemachten 

Ausftthrungen) auch teilweise fttr eine Methylgruppe steht. 

Eine weitere Method* lur Einftthrung von XthylenglykolMther- 

segmenten besteht in der Mitverwendung von Di- oder Polyhydroxy- 
polyathern, welche eine entsprechende Anzahl solcher Segmente 
tragen oder von Tri- bzw. Te trail thy lenglykol . 

Der Aufbau der erf indungsgemMB einzusetzenden Oligourethane ent- 
spricht den bekannten Verf ahren des Standes der Technik und er- 
folgt beispielsweise nach den Methoden des US-Patents 3 756 992 , 
wobei' die dort genannten Aufbaukomponenten mitverwendet werden 
konnen, bzw. wobei neben den dort genannten, bzw. anstelle der 
dort genannten Aufbaukomponenten mit ionischen Gruppen bzw. mit 
in ionischen 
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Gruppen iiberfiihrfcaren Gruppen die zuletztgenannten Aufbaukonponen- 
ten mit nichtionischen hydrophilen Segmenten mitverwendet werdan. 
Wesentlich fiir das erf indungsgem&Be Verfahren ist, daB das NCO- 
freie Oligourethan bei Raumtemperatur als Feststoff vorliegt. Dies 
kann beispielsweise dadurch erreicht werdan, daB beim Aufbau der 
Oligourethane vorzugsweise niedermolekulare Aufbaukomponenten 
bevorzugt eingesetzt werden, so dafl in dan Oligourethanen eine 
hohe Konzentration an zur Bildung von Wasserstof f-Brilcken be- 
fSthigten urethan- und/oder Harnatoff gruppen vorliegt. Auch die 
Mitverwendung von hdher als dif unktionallen Aufbaukomponentan 
und die dadurch ermBglichte Verzweigung das Oligourethan-MolaWIla 
trSgt dazu bei, daB bei Raumtemperatur Feststoffe vorliegen. 

Der Einbau der erf indungswesent lichen, eine Vernetzung durch 
Luftsauerstof f bzw. durch Hltzeeinwirkung ermdglichenden 
reaktiven Zentren geschieht beim Aufbau der Oligourethane 
in einfacher Weise durch Mitverwendung von unges&ttlgten 
Auf baukomponenten der bei der Beschreibung der Polyester 
bereits beispielhaft genannten Art, durch Mitverwendung von 
Auf baukomponenten, welche nebeh Mercaptogruppen Gruppen mit 
aktiven Wasserstof fatomen insbesondere Hydroxy lgruppen oder 
Aminogruppen aufweiseh, welche gegentiber Isocyanatgruppen 
eine hohere Reaktionsbereitschaf t als Sulf hydrilgruppen auf- 
weisen; bzw. durch Mitverwendung yon teilblockierten Poly- 
isocyanaten, d.h. Umsetzungsprodukte dar oben beispielhaft 
erwShnten Diisocyanate mit Blockierungsmitteln wis a.B. 
Malons&urediathylester, Acetesaigs£ureMthylester , £ -Capro- 
lactam oder Phenol, wobei pro Mol Diiaocyanat eln Mol an 
monofunktionellem B lock ierung ami ttel sum Blnsats gelangt, 
oder schliefiiich durch Heratellung der teilblockierten Diiso- 
cyanate "in situ" durch Mitverwendung von Blockierungamitteln 
wie £-Caprolactam bei der Heratellung der Oligourethane. 

Die beim Aufbau der Oligourethane wegen ihrar Reaktionstr&ghait 
qeaenUber Isocyanatqruppen an der Isocyanataddltionsreaktlon 
nicht betelligten Mercaptogruppen gehen im Ubrigen ebenso 
wenig in das oben angegebene VerhUltnia von Isocyanat- 
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gruppen gegeniiber aktiven Wasserstof fatomen ein wie die 
gegebenenfalls als potentielle Salzgruppen im Reaktions- 
gemisch vorliegenden Carboxyl- bzw. SulfonsSuregruppen. 

AuBer den oben genannten Ausgangsmaterialien zur Herstellung 
der erfindungsgemaB einzusetzenden Urethangruppen aufweisenden 
Kunststoff-Vorlaufer kSnnen bei deren Herstellung auch mono- 
funktionelle Aufbaukomponenten d.h. insbesondere Monoiso- 
cyanate wie Phenylisocyanat oder n-Hexylisocyanat bzw 
Monoalkohole der bei der Beschreibung der Polyester bereits 
beispielhaft genannten Art mitverwendet werden. Das Molekular- 
gewicht des Oligourethans kann auf einfache und an sich be- 
kannte Weise durch Art und Mengenverhaltnisse der Aufbau- 
komponenten eingestellt werden. So wird beispielsweise 
durch Verwendung eines hohen NCO-tlberschusses (Herstellung 
von NCO-Prapolymeren, die anschlieBend mit monofunktionellen 
NCO-reaktiven Verbindungen verschliisselt werden) oder durch 
Verwendung eines NCO-Oberschusses gegeniiber mit NCO-Gruppen 
reaktiven Gruppen verhindert, daB sich hochmolekulare Poly- 
urethane bei der Isocyanatpolyadditionsreaktion aufbauen. 
Der Aufbau von unerwtlnschten hochmolekularen Polyurethanen 
kann auch durch Mitverwendung von monofunktionellen Aufbau- 
komponenten gleich zu Beginn der Isocyanat-Polyadditions- 
reaktion verhindert werden. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaflen Verfahrens sollte der 
als Fe.tstoff vorliegende Kunststof f-Vorlaufer als Block, in 
kleineren Stiicken oder auch als Pulver vorliegen. Die Zerkleine- 
rung kann me chanisch i„ einer Muhle erfolgen. Hierzu konnen Hilfs- 
mittel mitverwandt werden, die eine Aushartung fordern wie z.B. 
Trockeneis oder die ein Verkleben der Feststof f stiicke verhindern 
wie z.B. Siliconzusatze oder Aerosile. Es ist jedoch nicht er- 
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forderlich, den Kunststof f - Vor 1 auf er zur Durchf tinning des er- 
findungsgemaBen Verfahrens zu pulverisieren, da die Oligo- 
urethane slch auch spontan in Wasser selbstdispergieren, wenn 
sie in groberen Stticken in das Wasser eingebracht bzw. mit 
Wasser ubergossen werden. 

Die Durchf iihrung des erf indungsgemafien Verfahrens ist denkbar 
einfach. Man legt beispielsweise das zur Dispergierung benotigte 
Wasser vor und gibt hierzu unter leichtem Rxihren den Kunst- 
stof f -Vor 1 auf er in stuckiger Form, z.B. als Granulat Oder auch 
in groben Stucken oder als grobes Pulver, zu. Man kann auch den 
Kunststof f -Vor laufer in stuckiger oder grobpulvriger Form 
vorlegen, mit der benotigten Menge Wasser ubergieflen und zur 
rascheren Dispergierung umruhren. Das Gewichtsverhaltnis 
Vorlaufer zu Wasser liegt dabei im allgemeinen zwischen 65 z 35 
und 5 : 95, vorzugsweise zwischen 55 : 45 und 20 : 80. 
Auf das Umruhren kann auch verzichtet werden. Der Dispergier- 
vorgang benotigt grundsatzlich keinerlei Scherkrafte; die zur 
Dispergierung benotigtie Zeit ist dann allerdings langer. Bei Ab- 
wesenheit eines Ruhraggregats empfiehlt es sich, die Mischung 
hin und wieder zu bewegen oder fiir kurzere Zeit von Hand durch- 
zuriihren. 

Die Temperatur wahrend des Dispergiervorgangs soil unterhalb 
des Erweichungspunktes des festen Prapolymeren liegen, so dafl 
kein Verbacken des Vorlaufers zu groflen Klumpen erfolgt. Es ist 
jedoch durchaus moglich gegen Ende des Dispergiervorgangs die 
Temperatur zu erhohen, sofern es sich urn einen ionische Gruppen 
enthaltenden Kunststof f -Vorlaufer handelt, urn auf diese Weise 
den L6sevorgang zu beschleunigen. 
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Wesentlich ist fUr das erf indungsgemaBe Verfahren, daB beim 
Dispergiervorgang stets das Wasser die kontinuierliche Phase 
ist. Nur so ist es in einfacher Weise moglich, den Feststoff 
unterhalb seines Erweichungspunktes zu einer Dispersion zu 
"lQsen". 



Beim "Losen" ist prinzipiell auch ein RUhren der Feststof fbrocken 
roBglich, wobei stets das Wasser die ' kontinuierliche Phase 
darstellt. 

Der Dispergiervorgang in Abh&nglgkeit vom Schmelzpunkt des PrS- 
polymeren kann bei 1 bis 150°C, vorzugsweise bei 20 bis 70°C ganz 
besonders bevorzugt bei Raura t emp e r at ur erfolgen. Er erfolgt 
generell unterhalb des Schmelzpunktes des Festk5rpers. 



Der Dispergiervorgang kann durch Emulgatoren untersttttzt werden. 
Dies 1st aber nicht notwendig. Er kann gegebenenf alls auch unter 
Zuhilfenahme geringer Mengen von LOsungsmitteln erfolgen. 



Die so erhaltenen Dispersionen der Kunststof f-VorlSLuf er 
eignen sich zur Herstellung von Filmen und Oberzugen auf 
beliebigen Substraten. Sie lassen sich z.B. fur die Leder- 
zurichtung einsetzen oder kGnnen fUr die Beschichtung der 
unter schiedlichsten Materialien, u.a. auch far die Textil- 
beschichtung, verwandt werden. Hier kdnmen sie z.B. als 
Deckstrich Anwendung finden. Bedeutehde Anwendungsgebists 
stellen ferner die Verwendung als Klebstoff oder als Lack 
dar. Weitere Verwendungsaittglichksiten liegen m.B. auf den 
Gebieten Glasf aserschlichts, Dispergisrhilf salttel, laprMg- 
nierungen von Faser und Textilien vor. Auch sind diese Produkte 
als zusatz zu Kunststof fdlspersionsn asiussbsa oder als Binde- 
mittel fttr z.B. Kork- oder Holzmehl, Glasfasfirn, Asbsst, panier- 
artige Materialien, Plastik- oder Gumraiabfaile und keramische 
Materialien. 
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Die aus den Dispersionen hergestellten FlSchengebilde hSrten 
bei Vorliegen von Mercaptdgruppen oder von olef iniachen 
Doppelbindungen in Kombination mit den tiblichen Sikkativen 
bereits bei Rauratemperatur durch den EinfluB von Luftsauer- 
stoff aus. Dieser Vorgang kann jedoch durch Erhitzen der 
Flachengebilde beispielsweise auf Temperaturen bis 1 80°C 
beschleunigt werden. Blockierte Isocyanatgruppen als Ver- 
netzungszentren enthaltende Kunststof f -Vorl&uf er werden er- 
f IndhingsgemMB als waflrige Dispersion zu verarbeitende 
Hitze- selbstvernetzende Elnbrennlacke auf Hitze- bestSndigen 
Substraten verarbeitet. Der hierzu erforderliche Einbrenn- 
vorgang findet im allgemeinen bei Temperaturen von 90 bis 
220°C wahrend 2 bis 20 Minuten statt. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, die Kunststof fvor- 
lMufer zusStzlich zu der erf indungsgemSflen Vernetzung mittels 
zugesetzter Vernetzungsmittel wie z.B. Forma ldehyd oder Mela- 
minharzen gemSB Patentanmeldung P 2543091.5 zu vernetzen. 



Le A 17 452 



- 23 - 



# 2642073 



Beispiel i 
Ansatz : 



* 

292,4 g eines auf Bxsphenol A ee^t.rt.*. t> , 

oxidathera (OHZ 197) (PAA> P <»lyP*-°Pylen- 



95.4 



172,5 g Hexamethylendiiaocyanat- (1*6) (H) 
9O,0 s Morcaptoanilin 

^rchfuhr»n |( > ? 

lH 6oTT: (PAA> ^ d " ^ (AD> ~— ent, a8Mrt . 
Box 60 C „ ird oa8 Dxiaocyanat (H) z« S e g eben. Man riihrt daa 
Re^t.onsgemiach bei 7 0°C bia .±n NCO-Vart von 5|3 « er 
-lent iat. Bei 7 0°C g ibt man nun unt.r Sticlcatof r.^o,! 
17s" oX MOrC - Pt0anilia - Di « ^Peratur atei g t exothern, 
1 ™ ° MM ***** *•* «»*C bi. die Schmelza NCO-xVci 

1S - SChmelZe vann aur . ine PXatte S e S oasen 

^ n£>Ch AbM »len n,ech.nxach pulveriaiert . Dor Featatoff 

hat einen Schmelxbereich von c. 4o - 6o°C. Da. mlttlara 

Too " an S °3 lie«t b.i 27f 8 Milli.ouivalanten/ 

lOO S. Der r.«t.tof f enthait 1,15 S-H-Cruppen/IOOO Molakular- 
gewichtaeinheiten. 

30 g dea zerkleinerten Fastatoffes *»rden untar langaanem 
Rflhren bei Raumtemperatur in 90 g Waaser eingetragen. Nach 
2-atttndigem Rtthren bei Raumtamparatur i«t eine homogene 
25 iige Disperaion entstanden. Die aua diaaer Diaperaion 
hergeatellten PiUue Bind nach dem Trockrien bei Raumtempera- 
tur ttber Nacht oder bei 140°C (15 Minuten) elaatiach und 
haben Zugfestigkeiten von ca. 20 kp/cm 2 .= 
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I3r*i. spiel 2 



Ansatz : 



3^2 g eines auf Bisphenol A gestartetcn Polypropylen- 
oxidathers (OHZ 197) (PAA) 

109 g propoxylierten Adduktes aus 2-Butendiol- 1 1 4 und 
NaHS0 3 (OHZ 257, 8CL.S4ig in Toluol) (AD) 

201,6 g Hexaniethylendiisocyanat-l 4 6 

62 t d g 2 - Hydroxy a t hy Ime re ap t an 

Du r ch fUhnm g vgl» Bcispiel 1 

Dor FeststofT hat einen Scheie Izbe re ich von 75 - 90°C. Soin 
nittleres Molekulargewicht errechnet sich zu 1733- Dor Gohnl t 
des festen Oligourethans an SO^ -Gruppcn liegt boi 28 f 9 
Milliaquivalenten/ lOO g FeststofT, 



Das Produkt enthSlt 1,15 S-H-Gruppen/1000 Molekulargewichts- 
einheiten. 

i 

30 g des zerklelnerten Produkts werden In einem Becherglas 
mit 80 g Wasser iibergossen und gelinde gertihrt. Nach 2- 
stUndigem RUhren 1st eine homogene feinteilige Dispersion 
mit einer Fordbecherauslaufzeit (4 mm Diise) von 14 sec 
bei einem Feststof fgehalt von 28 ,0 Gew.-% entstanden. Ein 
mit dieser Dispersion auf eine Glasplatte aufgezogener 
Film trocknet nach 1 2-sttindiger Lagerung bei Raumtemperatur 
zu einem klaren, gelblichen Film, der sich in Aceton nicht 
ldst. 
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Beispiel 3 
Ans atz 

eines auf Bisphenol A gestarteten Polypropylenoxid- 
athers (OHZ 19 7) (PAA) 

eines teilweise mit NaHS0 3 umgesetzten propoxylierten 
2-Butendiols-1 ,4 (OHZ 263; JZ 7,0; 80 %ig in Toluol) 
(AD) 

Trimethylolpropan 
Hexamethylendiisocyanat 
2-Hydroxyathylmercaptan 

Durchfuhrun^ vgl. Beispiel 1 

Der Feststoff hat einen Schmelzbereich von 80-95°C. Sein mitt- 
leres Molekulargewicht errechnet sich zu 3690. Der Gehalt des 
festen Oligourethans an SO 3 0 -Gruppen betragt 29,7 Milliaquiva- 
lent/100 g Feststoff. Der Gehalt an SH-Gruppen betragt 0,543/ 
1000 Molekulargewichtseinheiten. 

30 g des zerkleinerten Produkts werden bei Raumtemperatur in 
50 g Wasser eingetragen und innerhalb von 2 Stunden zu einer 
feinteiligen Dispersion verriihrt. Die Dispersion weist eine 
Fordbecherauslauf zeit (4 mm Duse) von 21 sec bei einem Fest- 
stoff gehalt von 40,5 Gew.-% auf. Der pH-Wert der Dispersion 
betrSgt 5,1. 

Beim Ausheizen des Films entsteht ein gelbliches sehr hartes, 
lackartiges, klares Flachengebilde, das gute Haf teigenschaf ten 
zeigt. 

Ein analoger Feststoff, der 24,5 Milliaqivalente an S0 3 e -Gruppen 
in 10O g Feststoff enthMlt, last sich ebenfalls gut in Wasser 
dispergieren. Sein mittleres Molekulargewicht batrilgt 3704. 
Die Dispersion hat bei 31 % Feststoff eine Fordbecherauslauf- 
zeit (4 mm Dttse) von 21 Sekunden. 

Der ausgeheizte Film ist mit dem oben beschriebenen nahezu 
id«ntisch, nur ist seine Wasserresistenz etwas hOher. 



342 g 
113 g 



5,4 g 
175,4 g 
27,1 g 
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Beispiel k 
Ansatz: 

108,8 g eines propoxylierten Addtiktes aua 2-Butendiol- 1 « k 
und NaHS0 3 (OHZ 197, 80 #ig i« Toluol) (AD) 

k$8 g eines Polyesters aus Butandiol, Adipinsaure und 
Maleinsaure-Anhydrid (OHZ 97 f 5. Jod-Z. 22) (PE) 

151,2 g Hexamethylendiisocyanat- 1, 6 (H) 

36 g Harnatoff 



Durchf iihrung : 

Das Addukt (AD) wird unter Vakuum bei 100°C vorn Toluol be- 
freit und anschlieBend auf 80°C abgekiihlt. Man rtthrt den 
Ester (PE) bei 8o°C unter Stickstof fatmosphare ein. Die 
weitercn Reafetionsschritte verden ebenfalla unter Stick- 
stof fatmosphare dur chgefiihrt . Bei 80°C verruhrt man die 
Diblkomponenten mit dem Diisocyanat (H) solange bis ein NCO- 
Vert von 3, 1 % erreicht ist. Die Reaktion-ist exotherm bis 
100°C. AnschlieBend gibt man den Hamstoff zu der Reaktions- 
mischung und heizt auf 130°C. Man ruhrt die Reaktions- 
raischung bis sie NCO-frei ist. Dann vird sie heiB auf eine 
Platte gegossen. Nach dem Brlgalten kann man sie zerkleinem. 

Der Feststoff hat einen Schmelzbereich von 105 - 130°C. Das 
mittlere Molckulargewicht errechnet sich zu 2kkO. Der Gehalt 
des festen Oligourothans an SO^-Gruppen licgt bei 27 f 3 
Milliaquivalenten/lOO g Feststoff. 

Das Oligourethan hat einen Gehalt von 0,542 olefinisch un- 
gesattigten Doppelbindungen pro 1000 Molekulargewichtseinhei- 
ten. 

30 g des zerkleinerten Pests toffs werden mit 100 ml kaltem 
Wasser ttbergossen und bei Raumtemperatur auf einem Magnet- 
rilhrer eine Stunde zu einer 26 r 5 Gew.-%igen Dispersion ver- 
ruhrt. Die Dispersion hat eine Fordbecherauslauf zeit (4 mm 
Dtise) von 14,8 Sekunden. Nach Zusatz von 2 Gew--% Kobaltnaph- 
thenat (bezogen auf Feststoff) werden Fllme auf Glasplatten 
aufgezogen, die ttber Nacht bei Raumtemperatur zu kljaren har- 
ten Uberziigen auftrockn n, * 
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Beispiel 5 



Ansatz 
3*2 
113 



S eine, teilweise mit NaHS0 3 umgesfetzten propoxylierten 
2-Butendiols-l,4 (OHZ 26 3} JZ 7,0, 8o %± s in Toluol) 

5,4 g Trimethylolpropan (TMP) 
175,4 s Hexamethylcndilsocyanat-1,6 (H) 
39,2 g 6-Caprolactam 

Durchfuhrmiff 

Der Polyather (PAA), <,a« U»setzun g sprodukt (AO) und das TMP „r- 
den bei no C im Vakuum unter Piihren entwass.rt. Nach Abkuhlen 
auf 70 C wird das Diisocyanat (H) zu S e S ebe„ und auf 100°C auf- 
seheizt, bis em NCO-Vert von 2,4 % erreicht iat. Man «ibt nun 
das t-Caprolactam zu und arhitzt solange auf 95 - 10O°C, wobei 
«•«.. Ende der Reaktion 2 Tropfan Sn-Octoat zu^aben warden, 
bis keine NCO-Gruppen n,ahr nach S ewl.. en werden konnen. Dann wird 
dia heifla Schmelza auf aine Platta S e g o„ e „ und nach dem Abkuhlen 
zerkltinert. 

Der Pa.tstoff hat ainen Sch-lzb.raich von 8, - 95°C Sain »itt- 
l.res Molekul.r.ewicht betr.gt 37<*. Der G.halt da. fa.t.n 01i go - 
urathan. an SO., -Gruppan batra«t 29,1 Milliaouivalant./iOO g 
Fe-ftoff. E8 llegen Qr532 verfcappte Iaocv . natgw 

Molekulargewlchtseinheiten vor. 

^t 9 75 e lT lei T ten Pr0dUktS laS3Gn 8lCh MCh dem «bergie«en 
mit 75 m i Wa . Be r bei Rau^temperatur xnittels eines MagnetrLers 
Z u ei„er sentrifugenatabilen Dispersion anrtthren, die i m 7^2- 
scheinenden Licht einen Tyndall- Ef f 6kt ze i gt . Dle ^ c h«! 
auslaufzeit (4 Dtise, betragt 17 Sekunden bei eine^ststoff 
gehalt von 30,4 %. Der P H-Wert betragt 5,4. *«*stoff- 
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Heizt man den hieraus gebildeten Film bei ca. l6o C aus t so er- 
halt man eine harte, klare, gelblicbe nahezu kratzfeste Be- 
schichtung. Ein Zusatz von Am in en verbessert die Hart e nicht. 

Beispiel 6 

Ansatz ; 

eines auf Bisphenol A gestarteten Polypropylenoxid- 
athera (OHZ 197) (PAA) 

N-Metbyldia±hanolamin (MDA) 

Hexamethylendiisocyanat- 1, 6 (H) 

Dime tbylsul fat (DMS) 

£ -Caprolactam 

Pur chf iibr un y 

Der Polyather (PAA) wird entnassert. Nacb dem Abkuhlen auf 80°C 
vird das MDA zugegeben. Nacb lOminiitigem Einrubren bei 8o°C das 
Diisocyanat (H) zugeben und solange bei 90°C riibren bis ein NCO- 
Wert von 5»1 % erreicht ist. Dann -wird auf" 65°C abgektihlt und 
das DMS eingertihrt. AnschlieBend wird das £ -Caprolactam zug - 
geben und solange bei 75 ° c verriihrt bis keine NCO-Gruppen mebr 
festgestellt verden konnen, Dann wird die beifie Schmelze auf 
eine Platte gegossen und nacb dem Abkiiblen zerkle inert* 

Der Festatoff bat einen Schmelzbereicb von 65 - 75°C, ist aber 
•twos klebrig. Sein mittleres Molekulargewicht errecbnet aich 
zu 1904. Der Gehalt dem fasten Olig our et bans an kationiscben 
Gruppen betragt 42,4 Milll&quivaJ.ente/100 g Peatatoff. Ea liegen 
1,05 verkappte laocyanatgruppen pro 1000 Molekulargewichtaeinhei- 
ten vor. 

30 g dea zerklainerten Produkts lassen alch nacb Ubergieflen mit 
70 ml Wasser in 30 Minuten zu einer sediments tabilen Dispersion 
anrtthren, die eine Viskositat von 200 cP (25,3 % Peatatoff) hat. 
Diese Viekoeitat aieht nacb 2 Tagen auf ca. 6000 cP 4 an. Der pH- 
Wert betrSgt 6,3. 

Der auageheizte Film aus dieaer 1 Dispersion 1st klar, aber etvaa 
velehev ale «er der Beiapiele 3 und 5. 
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Ansatz : 



285,0 s eines auf Bisphenol A gestarteten Polypropylenoxid- 
atbers (OHZ 197) (PPA) pyxenoxia . 

33,5 S Dimethylolpropionsaure (DMPS) 

151,2 g Hexamethylendii socyanat - ( 1 , 6 ) (H) 

33,3 g £ -Caprolactam 

22,2 g N f N*-Dimethylarainoathanol 

Durchf uhrung : 

Der Polyather (PP.A) wird 30 Minuten bei 120°C im Vasserstrahl- 
vakuum unter Riihren entvassert und dann auf 8o°C abgekiihlt. Es 
wird die DMPS bei 80°C homogen eingeriihrt. AnschlieAend wird 
bei 70°C das Diisocyanat (H) zugegeben und solange verruhrt, 
bis ein NCO-Wert von 2, 65 % erreicht ist. Dann wird dasT-Capro- 
lactani zugegeben und die Schmelze NCO-frei geriihrt, wobei die 
Tcmperatur auf 120-130°C erhoht wird. Venn keine NCO-Gruppen 
mehr gefunden werden, ruhrt man das N,N*-£'imethylaminoathanol 
ein und verruhrt 20 Minuten lang, AnschlieAend gieflt man die 
heiBe Schmelze auf eine Platte und laflt sie auf Rauratemperatur 
abkuhlen. Der Peststoff wird mechanisch zerkleinert. Er hat 
einen Schmelzbereich von 100-110 0 C. Sein mittleres Molekular- 
gewicht errechnet sich zu 3564. Der Gehalt des festen Oligo- 
urethans. an C0 2 0 -Gruppen liegt bei 47,5 Milliaquivalenten/ 
100 g Peststoff. Er hat 0,56 blockiert. NCO-Gruppen/1000 Mole- 
kulargewichts-£inheite~- 

30 g des zerkleinexten Pestatoffs lassen sich leicht durch tfber- 
gieaen mit 70 g Wasser innerhalb von einer Stunde bei Raumtempera- 
tur auf dem Magnetrtihrer zu einer Dispersion mit einem Tyndall- 
Effekt im durchscheinenden Licht dispergieren. Die Dispersion hat 
bei einem Peststof fgehalt von 31,2 % eine Viskositat von 2000 cP 
und einen pH-Wert von 6,6. Trocknet man einen Film von dieser 
Dispersion 10 Minuten bei 180 0 C, so erhalt man einen klaren, har- 
ten, gut haftenden, lackartigen Oberzug. 
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Beispiel 8 
Ansa t z ' 

285 g eines auf Bisphenol A gestarteten Polypropylenoxid- 
athcrs (0H2 197) ( PA A ) 

35 g Dispergatbr A 

25 g Dimethylolpropionsaure (DMPS) 

153 »^ g Hexamethylendii30cyanat-( l f 6 ) 

**7,6 g £ -Caprolactam 

Dispergator A; 

An das Umsetzungsprodukt eines auf Butanol gestarteten Poly- 
athylenoxidpolyathers , der ca« 17 % Polypropylenoxidgruppen 
enthalt, mit Hexamethylendiisocyanat- ( 1,6) (NCO/OH = 2:l) wird 
K^V-DiathanoUmin addiert (NCO/NH = lsi). Das Molekulargewicht 
betragt 2250. Der Athylenoxidanteil betragt ca. 77 Gevichts- 
prozcnt . 

Durchfuhrung : (vgl. Beispiel 3) 

Der Feststoff hat einen Schmelzbereich von 85-95°C* Sein mitt- 
leres Molekulargewicht errechnet sich zu 2592* Der Gehalt des 
festen Oligourethans an C0 2 -Gruppen liegt bei 3^,1 Milliaqui- 
valenten/lOO g Feststoff. Der Gehalt an-CH^-CHg-O-Einheiten be- 
trHgt k 9 9 %. Er hat O f 77 blockierte NCO-Gruppen/lOOO Molekular- 
gevichts-Einheiten. 

Das zerkleinerte Produkt lost sich gut in Nasser zu einer fein- 
teiligen Dispersion mit Tyndall-Ef f ekt ira 'Uurchscheinenden 
Licht, wenn man 100 g Feststoff in 210 g Wasser, das 4,6 g 25- 
%igen Ammoniak enthalt, in einen Becherglab auf einen Magn t- 
riihrer bei Raurat empe ratur riihrt. Die Dispersion hat bei einem 
Feststoff von 25,7 % eine Fordbecherauslau tzeit (4 mm Duse) 
von 20 Sekunden und einen pH-Wert von 8,4. Trocknet man einen 
Film yon dieser Dispersion bei l80°C 10 Mihuten lang 9 so erhalt 
man einen klaren, harten, gut auf Glas haftenden Film* 
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Beispiel 9 
Ansatz : 

3**2 t O g eines auf Bisphenol A gestarteteh Polypropylenoxid- 
athers (OHZ 197) (PP.A) 

35,7 g N-Methyldiathanolamin (N-MDA) 

l8l,5 g Hexamethylendiisocyanat-( 1,6) (H) 

35,7 g Dimethylsulfat ( DMS ) 

^0,6 g £ -Caprolactam 

Durchf iihrunft : 

Dor Polyather(PPA) wird 30 Minuten bei 120°C dm Vassers^rahl- 
vakuum unter Ruhren entwassert und dann auf 40°C abgekiihlt. 
Das tert. Amin (N-MDA) vird zugegeben. Das Gemisch wird 10 Mi- 
nuten verruhrt. Dann wird bei 40°C das Diisocyanat (H) zugege- 
ben, Man riihrt bei einer Temperatur von 50-6o°C bis zu einem 
NCO-Vert von 2 t 7 %~ Dann wird bei dieser Temperatur das DMS 
zugegeben und nach weiteren 2 Minuten das if -Caprolactam. Die 
Schmelze wird nun NCO-frei geruhrt, wobei in der letzten Phase 
3 Tropfen Sn-octoat als Katalysator zugegeben werden. Die 
Schmelze wird wahrend dieser Phase bis auf 120°C erwarmt. Die 
120 C heiGe Schmelze wird auf eine Platte gegossen und auf 
Raumtempcratur abgekiihlt. Das Produkt wird mechanisch zerklei- 
nert. Das Oligourethan hat einen Schmelzbereich von 100-110°C. 
Sein mittleres Molekulargewicht errtchnet aich zu 3538. Der 
Gehalt des Featatoff ea an kationiachen Gruppen liegt bei kk % 5 
Milliaquivalenten/100 g Featatoff. Der Featatoff hat 0,45 
blockierte NC0-Gruppen/l000 Molekulargewichts-Binheiten. 

Das zerkleinerte Produkt lalfit sich innerhalb 4 Stunden in Wasaer 
dispergieren, wenn man 30 g Feststoff unter langsamem Ruhren auf 
dem Magnetruhrer in 100 ml Waaser bei Raumtemperatur eintragt. 
Die Dispersion hat bei einem Feststoff gehalt von 23,5 % eine 
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Fordhecherauslauf zeit (4 mm Diise) von 24 Sekunden und einen 
pH-Wert von 5,6. Der bei 180°c 10 Minuten lang ausgeheizte 
Film der Dispersion wird klar und hart und zeigt sehr gute 
Hafteigenschaften an Glas. 



Beiapiel IP 



Ansatz 


s 




118,6 


& 


Propandiol- 1,2 (P ) 


80.4 


S 


Trimethylolpropan (TMP) 


23.7 


& 


Adipinsaure (A) 


121,9 


S 


Isophthalsaure (l) 


70,2 


& 


Maleinsaure anhydri d (MSA) 


46,8 


€ 


Tetrahydrophthalsaureanhydrid (THPA) 



Durchfuhrung ; 

In einem Kolben werden die Alkohole (P), (TMP) und die Sauren 
(A), (I), (MSA) und (THPA) unter Stickstoff bei 220°C unter Ab- 
destillieren von Wasaer solange gernihrt (ca. 12 Stunden), bis 
eine klare, gelb-braune Schmelze vorliegt. Die heifie Schmelze 
wird auf eine PXatte gegossen und auf Raurateraperatur abge- 
kiihlt . 

Der Feststoff hat einen Erweichungsbereich von 70 - 85°C, 

eine SZ von 70,7 und eine OHZ von 181,5, woraus sich 
ein rechnerisches Molekulargewicht von ca. 1000 ergibt. Der 
Feststoff enthait 2,22 Doppelbindungen/1000 Molekulargewichts- 
Einheiten . 

30 g des zerkleinerten Feststoffs werden unter Stickstoff- 
Atmosphare in 125 ml Wasser, das 3,04 g N,N-Dimethylamino- 
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athanol enthalt, unter langsamern Riihren eingetragen und inner- 
halb von ca. 3 Stunden bei Raumtemperatur dispergiert. Die 
Dispersion hat bei einem Feststof fgehalt von 2 1 % eine Ford- 
becherauslauf zeit (4 mm Diise) von 14 Sekunden. Der pH-Wert be- 
tragt 8. Der Feststof f enthalt 113 Milliaquivalente an C0 2 6 - 
Gruppen/100 g Feststof f. 

Die Dispersion wird mit 2 % Co-Naphthenat (bezogen auf Dispersion) 
als Sikkativ versetzt. Der anschlieBend gezogene Film wird nach 
dem Ausheizen (10 Minuten 140°C) hart und klar. 



Beispiel 11 
Ansatz : 

372,4 g eines Polyesters aus Butandiol, Phthalsaure und 

Maleinsaureanhydrid (OHZ 115,65 SZ 4,9; IZ 36,3) (PE) 

98,8 g eines teilweise mit NaHSO umgeaetzten propoxylier- 
ten 2-Butendiols-l,4 (OHZ 3 263l JZ 7,0; 80 #ig in 
Toluol) (AD) 

127,8 g Hexaniethylendiisocyanat-1,6 (H) 

39 • 7 g £ -Caprolactam 

Durchf iihrung ; 

Das Addukt (AD) wird unter Vakuum bei 110°C vora Toluol befreit 
und anschlieBend auf 80°C abgekiihlt. Man riihrt den Ester (PE) 
bei 80°C unter Stickstoff-Atmosphare ein. Die weiteren Reaktions- 
schrittc werden ebenfalls unter Stickstoff-Atmosphare durchge- 
fiihrt. AnschlieBend gibt man ebenfalls bei 80°C das Diisocyanat 
(H) zu und verriihrt das Reaktionsgemisch bei 100 0 C bis zu einem 
NCO-Gehalt von 2,7 % (ca. kO Minuten). Dann wird das £ -Capro- 
lactam zugegeben und solange bei 100-130°C verriihrt bis keine 
NCO-Gruppen mehr nachgewiesen werden kdnnen. Die heifle Schmelze 
wird auf eine Platte gegossen und auf Raumtemperatur abgekiihlt. 
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Der Feststoff hat einen Schraelzbereich von 80-100 0 C. Er ent- 
halt 0,88 6=<T Doppelbindungen und 0,57 verkappte NCO-Gruppen/ 
1O00 Molekulargewichts-Einheiten. Das mittlere Molekulargewicht 
errechnet sich zu 3526, Der Gehalt des Peststoffes an SO^ - 
Gruppen betragt 26,9 Milliaquivalente/lOO g Feststoff. 

30 g des zerkleinerten Feststoffes werden unter Stickstoff- 
Atmosphare unter langsamem Ruhren auf dem Magnetruhrer bei Raum- 
temperatur in 90 ml Wasser eingetragen und innerhalb von 30 Mi- 
nuten dispergiert. Die entstehende 23 * 8 #ige walirige Dispersion 
hat eine Fordbecherviskositat (k mm Du.se) von Sekunden und 
einen pH-Wert von k . 

Gibt man zu der Dispersion 2 % Co-Naphthenat (bezogen auf Fest- 
stoff), zieht Filme au f eine Glasplatte und heizt diese Filme 
lO Minuten bei 190°C aus , so erhalt man klare, harte Uberziige . 
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